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激光与光电子学进展
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生物柴油与石化柴油太赫兹光谱与十六烷值
相关性的研究

赵　卉　赵　昆　田　璐
（中国石油大学（北京）光传感与光探测实验室，北京１０２２４９）

摘要　为了实时监测生物柴油与石化柴油混合物的十六烷值，从二者的分子结构特征入手，利用密度泛函理论计

算两种柴油主要成分在太赫兹波段的振动频率，并对振动模式进行指认，初步探讨了太赫兹吸收特性与十六烷值

的内在联系。结果表明，生物柴油碳链末端的酯基基团是使生物柴油的太赫兹吸收和十六烷值均高于石化柴油的

主要原因，二者随着混合物中生物柴油含量的增加而单调递增。建立起了不同浓度混合燃料太赫兹吸收曲线与十

六烷值的对应关系模型，以此可以通过测量两种柴油及混合燃料的太赫兹光谱来预测其十六烷值。

关键词　光谱学；太赫兹时域光谱；密度泛函理论；生物柴油；石化柴油；十六烷值

中图分类号　Ｏ４３３　　　文献标识码　Ａ　　　犱狅犻：１０．３７８８／犔犗犘４８．１１３００１

犆狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀犫犲狋狑犲犲狀犜犲狉犪犺犲狉狋狕犃犫狊狅狉狆狋犻狅狀犛狆犲犮狋狉犪犪狀犱

犆犲狋犪狀犲犖狌犿犫犲狉狅犳犅犻狅犱犻犲狊犲犾犪狀犱犇犻犲狊犲犾

犣犺犪狅犎狌犻　犣犺犪狅犓狌狀　犜犻犪狀犔狌
（犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犗狆狋犻犮犪犾犛犲狀狊犻狀犵犪狀犱犇犲狋犲犮狋犻狀犵犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犆犺犻狀犪犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犘犲狋狉狅犾犲狌犿，

犅犲犻犼犻狀犵１０２２４９，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋　犜犺犲犱犲狀狊犻狋狔犳狌狀犮狋犻狅狀犪犾狋犺犲狅狉狔犻狊狌狊犲犱狋狅犮犪犾犮狌犾犪狋犲狋犺犲狏犻犫狉犪狋犻狅狀犳狉犲狇狌犲狀犮狔狅犳犫犻狅犱犻犲狊犲犾犪狀犱犱犻犲狊犲犾，犻犱犲狀狋犻犳狔

狋犺犲狏犻犫狉犪狋犻狅狀犿狅犱犲狊犪狀犱犱犲犿狅狀狊狋狉犪狋犲狋犺犲犮狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀犫犲狋狑犲犲狀狋犲狉犪犺犲狉狋狕狊狆犲犮狋狉犪犪狀犱犮犲狋犪狀犲狀狌犿犫犲狉．犜犺犲狉犲犪狊狅狀狋犺犪狋

犫犻狅犱犻犲狊犲犾狊犺狅狑狊犺犻犵犺犲狉狋犲狉犪犺犲狉狋狕犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犪狀犱犮犲狋犪狀犲狀狌犿犫犲狉狋犺犪狀犱犻犲狊犲犾犮犪狀犫犲犮狅犿狆狉犲犺犲狀犱犲犱狋狅犫犲狋犺犲犻狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳

犲狊狋犲狉犵狉狅狌狆犪狋狋犺犲犲狀犱狅犳狋犺犲犆犮犺犪犻狀．犜犺犲狋犲狉犪犺犲狉狋狕犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犪狀犱犮犲狀狋犪狀犲狀狌犿犫犲狉狅犳犫犻狅犱犻犲狊犲犾犱犻犲狊犲犾犫犾犲狀犱狊犻狀犮狉犲犪狊犲

狑犻狋犺狋犺犲犻狀犮狉犲犪狊犲狅犳狏狅犾狌犿犲狆犲狉犮犲狀狋犪犵犲狅犳犫犻狅犱犻犲狊犲犾犻狀犿犻狓狋狌狉犲，犪狀犱犪犮狅狀犵狉狌犲狀狋狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犻狊犲狊狋犪犫犾犻狊犺犲犱犫犲狋狑犲犲狀

犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犮狌狉狏犲犪狀犱犮犲狀狋犪狀犲狀狌犿犫犲狉．犃狊犪狉犲狊狌犾狋，狋犺犲犮犲狋犪狀犲狀狌犿犫犲狉狅犳犫犻狅犱犻犲狊犲犾犱犻犲狊犲犾犫犾犲狀犱狑犻犾犾犫犲犮狅狀犳犻狉犿犲犱犫狔

犻狋狊狋犲狉犪犺犲狉狋狕狊狆犲犮狋狉犪．

犓犲狔狑狅狉犱狊　狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔；狋犲狉犪犺犲狉狋狕狋犻犿犲犱狅犿犪犻狀狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔；犱犲狀狊犻狋狔犳狌狀犮狋犻狅狀犪犾狋犺犲狅狉狔；犫犻狅犱犻犲狊犲犾；犱犻犲狊犲犾；犮犲狋犪狀犲

狀狌犿犫犲狉

犗犆犐犛犮狅犱犲狊　３００．６４９５；０７０．４３４０；１６０．４８９０

　　收稿日期：２０１１０７１３；收到修改稿日期：２０１１０８０３；网络出版日期：２０１１０９２５

基金项目：新世纪优秀人才支持计划（ＮＣＥＴ０８０８４１）、高等学校博士学科点基金（２００８０４２５０００６）和中国石油大学（北

京）前瞻项目资助课题。

作者简介：赵　卉（１９８０—），女，博士研究生，主要从事用太赫兹光谱分析柴油特性方面的研究。

Ｅｍａｉｌ：ｚｈａｏｈｕｉ＿０３２９＠１２６．ｃｏｍ

导师简介：赵　昆（１９７１—），男，博士，教授，博士生导师，主要从事光传感与光探测物理、材料与器件等方面的研究。

Ｅｍａｉｌ：ｚｈｋ＠ｃｕｐ．ｅｄｕ．ｃｎ（通信联系人）

１　引　　言

生物柴油是由天然植物油、动物脂肪或地沟油等原料通过酯化反应获得的［１，２］，具有硫含量低、不含芳

烃、闪点高、燃烧性能好和生物降解快等优点。由于它的燃烧特性和石化柴油十分相似，所以可用作石化柴

油的替代品以缓解当今世界的能源危机。生物柴油溶解性强，直接使用可能引起加油站系统或发动机供油

系统某些橡胶器件发生溶胀，且生物柴油一般低温流动性差，不适合在温度较低时使用［３］。因此，生物柴油
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常与石化柴油混配使用。

十六烷值（ＣＮ）是衡量柴油在发动机中发火性能的一项指标。适宜的ＣＮ应为４５～６０，过低则燃料发火

困难，滞燃期长，发动机工作状态粗暴，过高则燃料来不及与空气完全混合即着火自燃，以至燃烧不完全，部

分烃类热分解而产生游离碳粒，并随烟气排走，导致发动机冒黑烟及油耗增大，功率下降［４］。生物柴油的

ＣＮ普遍高于６０，随着含量的增多，混合燃料的ＣＮ也相应增大，因此要将ＣＮ精确地控制在适宜范围内，非

常需要一种简便、快捷、经济、高效的检测手段。

太赫兹电磁波对有机化合物敏感，其光谱富含材料的物理、化学和结构信息，因此太赫兹时域光谱

（ＴＨｚＴＤＳ）技术在物质成分分析、同分异构体检测、爆炸物检验等方面显示出重要的应用前景
［５～９］。另外，

太赫兹电磁波具有较低的光子能量（１ＴＨｚ频率处的光子能量大约只有４ｍｅＶ），能够穿透易燃液体而不引

起燃烧，因此油类产品的太赫兹光谱学引起了广泛关注。Ｋｉｍ等
［１０，１１］证明了将ＴＨｚＴＤＳ技术用于汽油、柴

油和有机分子分析的可行性。胡颖等［１２，１３］对植物油和动物油进行了定性的鉴别和定量的分析。这些研究

说明无论是矿物油还是动植物油，在太赫兹波段都具有很好的吸收活性，这种活性与其成分组成息息相关，

同时，又有研究表明柴油的ＣＮ与其成分组成有密切的关系
［１４，１５］。因此，本文将生物柴油和石化柴油的太赫

兹吸收光谱与ＣＮ相结合，通过对其组成成分及分子振动特性的研究，对太赫兹光谱与ＣＮ相关性进行了定

性的分析。

２　材料和实验方法

实验采用中心波长８００ｎｍ、脉宽１００ｆｓ、重复频率８０ＭＨｚ的掺钛蓝宝石激光器作为激发光源，飞秒脉

冲经过分束镜后分为抽运脉冲和探测脉冲。探测脉冲入射到ＧａＡｓ光电导天线，产生太赫兹电磁辐射脉冲，

通过样品后与抽运脉冲共线经过ＺｎＴｅ探测晶体
［１６］。探测方法采用电光取样技术，最后，太赫兹信号由斩波

器控制的锁相放大器采集。整个光路系统罩在充入氮气干燥的封闭箱内。ＴＨｚＴＤＳ实验装置能够同时测

量通过样品和没有透过样品的太赫兹脉冲的相位和振幅，经过菲涅耳推导可以得到频域中样品的折射率和

吸收系数［１７，１８］。

生物柴油和石化柴油均从市场上购买。根据牌号不同，石化柴油分别为０＃，－１０＃和－２０＃。生物柴油

根据原料不同，分为菜籽油生物柴油Ｂ１，大豆油生物柴油Ｂ２和地沟油生物柴油Ｂ３。样品厚度为０．３ｃｍ，

储存于厚度小于０．５ｍｍ的聚乙烯材料的样品池内，此材料透明而且对太赫兹波有较低的折射率和较弱的

吸收。样品的ＣＮ用ＡＳＴＭＤ６１３方法测定
［１９］，３种石化柴油的平均ＣＮ为４６．２，３种生物柴油的平均ＣＮ

为７８。

图１ 石化柴油和生物柴油在０．２～１．５ＴＨｚ

范围内的吸收曲线

Ｆｉｇ．１ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｅｓｅｌａｎｄｂｉｏｄｉｅｓｅｌ

ｉｎ０．２～１．５ＴＨｚ

３　结果与讨论

图１为生物柴油和石化柴油在０．２～１．５ＴＨｚ范围

内的吸收曲线。可以看出，随着频率的增加，样品的吸收

谱基线出现缓慢的上升，这可能是由于光散射或样品宽

而无结构的吸收所引起。整体来说，石化柴油与生物柴

油的吸收曲线明显分为两个区域，石化柴油对太赫兹电

磁波的吸收较弱，生物柴油较强，这与二者的ＣＮ相对

应，所以本文将从两种柴油的成分结构入手，分析二者太

赫兹吸收特性与ＣＮ的内在联系。

石化柴油的主要成分是烃类物质，主要为饱和烷烃

与芳香烃，其中以碳原子数为１３～２２的直链正构烷烃最

多，约占４４．５０％～５６．３９％（质量分数）；醇、醛、酸等成

分的质量分数仅为１．２１％～４．４２％，其多少与油品的储

存时间和氧化程度有关［２０］。生物柴油的成分相对简单，

１１３００１２
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主要是碳原子数为１２～１８的脂肪酸甲酯（ＦＡＭＥ），其中以碳原子数为１６，１８的ＦＡＭＥ１６，ＦＡＭＥ１８含量最

多［２１］。脂肪酸甲酯、正烷烃以及芳香烃的分子构型如图２所示，３类分子均为碳氢化合物，不同的是脂肪酸

甲酯在碳链末端有一个带氧原子的酯基基团－ＣＯＯＣＨ３。

图２ 分子结构示意图。（ａ）碳原子数为１６的脂肪酸甲酯；（ｂ）２ 甲基１ 丙基苯；（ｃ）正十六烷

Ｆｉｇ．２ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆ（ａ）ＦＡＭＥ１６，（ｂ）２ｍｅｔｈｙｌ，１ｐｒｏｐｙｌｂｅｎｚｅｎｅａｎｄ（ｃ）ｈｅｘａｄｅｃａｎｅ

选取两种柴油中含量较多的成分作为研究对象，运用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序包密度泛函理论（ＤＦＴ）进行结构

优化和频率计算。生物柴油中选择ＦＡＭＥ１６、ＦＡＭＥ１８两种成分，石化柴油中选取碳原子数从１３到１７的

正烷烃（Ｃ１３，Ｃ１４，…，Ｃ１７）以及２ 甲基１ 丁基苯（ｂｎ１）和２ 甲基１ 丙基苯（ｂｎ２），具有含氧基团的醇、醛、

酸等物质由于含量低，对石化柴油特性的贡献较小，在此不予考虑。

计算结果如图３所示，从３（ａ）可看出酯类物质在太赫兹波段的吸收强度明显高于烃类物质，尤其是在

所研究的０．１～１．５ＴＨｚ范围内，酯类有明显的吸收峰，而烃类的吸收仅为酯类的几百分之一［图３（ｂ）］。

图３ （ａ）９种分子由ＤＦＴ计算所得在０．１～１０ＴＨｚ的振动频率；（ｂ）对（ａ）中０．１～１．５ＴＨｚ波段的放大

Ｆｉｇ．３ （ａ）Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖｉｂｒａｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙｉｎ０．１～１０ＴＨｚｂｙＤＦＴ；（ｂ）ａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ０．１～１．５ＴＨｚｒｅｇｉｏｎｉｎ（ａ）

在ＤＦＴ计算结果的基础上，借助可视化软件对实验所测几种分子分别在各频率波段的振动模式进行了

指认。无论是烃类还是酯类，在太赫兹频率范围内都是以基团集体振动为主，这种振动的强度较小。

图３（ａ）中明显的吸收峰均由非甲基基团的摇摆或扭转产生。０．８，５．２，６．３，８．７和８．９ＴＨｚ等５处吸收峰

均由脂肪酸甲酯中酯基扭转摆动产生。而４．１和６．０ＴＨｚ对应的是ｂｎ２中丙基的扭转，５．８ＴＨｚ对应于

ｂｎ１中丁基的扭转，７．７和９．２ＴＨｚ分别对应ｂｎ１和ｂｎ２中苯环的扭转振动。在本次测量有效的０．２～

１．５ＴＨｚ范围内，烃类分子没有产生明显的吸收峰，微弱的吸收来自碳链的骨架振动。由于理论计算体现的

是气态状况且是单分子行为，未考虑分子之间的相互作用和氢键的作用［２２～２４］。而实际上石化柴油是由多种

有机物组成的混合物，物质在０．２～１．５ＴＨｚ波段的很多振动是由分子之间的相互作用或氢键弱作用力产

生的，所以实际测量出的吸收曲线不仅是各分子内基团集体振动的叠加，也是分子间力或氢键力共同作用的
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结果。对于脂肪酸甲酯而言，除了上述作用力外，还有一项就是酯基基团较强的振动吸收。由于酯基基团位

于碳链的末端，它的扭曲振动会与整个碳链的振动形成耦合，产生共振，强度增大。因此可以断定，在０．２～

１．５ＴＨｚ波段，脂肪酸甲酯比正烷烃及芳香烃吸收强是由碳链末端的酯基基团扭转振动造成的。

同时有研究表明，位于碳链末端的取代基团易断裂分解成自由基，会不同程度地提高柴油的自燃性能，

故其ＣＮ较高
［２５］。可以看出，脂肪酸甲酯分子中碳链末端酯基的存在是造成生物柴油的太赫兹吸收和ＣＮ

均强于石化柴油的主要原因。

为进一步分析二者的内在联系，将生物柴油与石化柴油进行混合。由于图１中３种石化柴油和生物柴

油各自的差别不大，故只选择Ｂ１生物柴油与０＃柴油进行混合。将生物柴油以２０％，４０％，６０％和８０％的

体积分数与石化柴油混合，根据生物柴油所占比例进行标号，纯生物柴油被标为Ｂ１００，纯石化柴油为Ｂ０，混

合燃料分别为Ｂ２０，Ｂ４０，Ｂ６０和Ｂ８０。图４为这几种混合燃料的太赫兹吸收光谱。随着混合物中生物柴油

浓度的增加，样品的吸收呈规律性递增。提取样品在不同频率的吸收系数和相应ＣＮ，以吸收系数为自变

量，ＣＮ为因变量，可以找到ＣＮ随吸收系数的变化规律。如图５所示，

图４ 不同浓度的混合燃料在０．２～１．５ＴＨｚ

范围内的吸收曲线

Ｆｉｇ．４ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｂｉｏｄｉｅｓｅｌｄｉｅｓｅｌｂｌｅｎｄｓ

ｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎ０．２～１．５ＴＨｚ

图５ 不同浓度混合燃料的十六烷值与其太赫兹吸收

系数的对应关系

Ｆｉｇ．５ＣｏｎｇｒｕｅｎｔｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＣＮａｎｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｂｉｏｄｉｅｓｅｌｄｉｅｓｅｌｂｌｅｎｄｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓ

　　　　　　　　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

在相同的频率下，样品的吸收系数与ＣＮ呈非线性增长，其关系可表达为

犳（狓）＝犃０ｅｘｐ［（－狓）／犃１］＋犃２ （１）

式中犃０，犃１，犃２ 为常数，狓为样品的太赫兹吸收系数，犳（狓）代表样品的ＣＮ。对于不同频率，吸收系数和ＣＮ

的关系均可由（１）式表示，犃０，犃１，犃２ 随频率改变而不同。

另外以１０％，１５％和３０％的生物柴油体积分数配成３种混合液Ｂ１０，Ｂ１５和Ｂ３０。测定其太赫兹吸收

谱，将０．２～１．４ＴＨｚ频率处的吸收系数分别代入（１）式，可得到ＣＮ１，ＣＮ２，ＣＮ３，…，如图５所示，取其平均

值即可计算出该燃料的ＣＮ。表１为计算得到的ＣＮ与测量值的对比，二者相对误差小于０．７％。

因此这条曲线揭示了生物 石化混合柴油的太赫兹吸收光谱和十六烷值之间的联系。通过测量混合物

的太赫兹吸收光谱来预测其十六烷值是可行的。

表１ 混合燃料计算得到的十六烷值与测量值对比

Ｔａｂｌｅ１ ＣａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄｍｅａｓｕｒｅｄＣＮｓｏｆｂｉｏｄｉｅｓｅｌｄｉｅｓｅｌｂｌｅｎｄｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＣａｌｃｕｌａｔｅｄＣＮ ＭｅａｓｕｒｅｄＣＮ

Ｂ１０ ５０．６ ５０．９

Ｂ１５ ５３．４ ５３．８

Ｂ３０ ６４．３ ６４．１
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４　结　　论

测量了生物柴油、石化柴油及其混合物的十六烷值和太赫兹吸收系数。通过对其分子振动模式的研究，

表明生物柴油中碳链末端的酯基基团是造成生物柴油十六烷值和吸收系数高于石化柴油的主要原因。由于

混合燃料的吸收系数和ＣＮ随生物柴油含量的增加非线性递增，因此可以通过测量其太赫兹光谱来定量计

算十六烷值。这一研究为发展生物 石化混合燃料十六烷值的快速检测技术奠定了基础。
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